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En este trabajo se calculan los tensores de susceptibilidad y apantallamiento magnético, para *P, 'H, y °F, para
distintos compuestos fosforados en los que se presentan uniones simples y triples, empleando el programa ab-initio
SYSMO. La base atémica del f6sforo se describe empleando un conjunto (13s10p3d) de funciones gaussianas con
contraccion [6s5pld] y optimizacién de los exponentes del conjunto de funciones d sobre el Py F y del conjunto
p sobre el H. Las geometrias empleadas para efectuar los célculos fueron optimizadas empleando el programa

GAMES.
INTRODUCCION

La espectroscopfa de rcsonancia magnética
nuclear, NMR, de *'P ha probado ser una buena
técnica para determinar propiedades cstructurales
de materiales?. Ademds, cl cstudio del compor-
tamiento de los corrimicntos quimicos del f0sforo
en distintos compuestos es de gran interés. Por
cjemplo, en P* el *'P presenta un corrimiento qui-
mico muy alto (alrededor de 488 ppm para P,
disuelto en CS, respecto a H,PO, en solucion de
agua al 85%). También se¢ observa un decremento
general en el corrimiento quimico 8, correspon-
diente a un incremento cn ¢l apantallamicento o, en
compuestos del tipo PX, a medida que se in-
crementa el nimero de coordinaci6n del *'P.

En la bibliografia existen varios trabajos sobre
calculo de corrimientos quimicos y susceptibilidad
en compuestos con *'P. Por ejemplo Kutzelnigg y
colaboradores* han empleado el método IGLO para
estudiar un conjunto amplio de compuestos con
P, Si, 'H y “F; en su estudio analizan la depen-
dencia de sus resultados con la base empleada y
con la gecometrfa presentes en cada compuesto. En
trabajos previos de Lazzeretti y Tossell’ se estu-
dian también los corrimientos quimicos de *'P y
susceptibilidad magnética empleando ¢l método
SYSMO0¢ para evaluar las propicdades magnéticas,
pero las geometrias se describen empleando dis-
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tancias interatdmicas y dngulos de equilibrio_ y 1os
exponentes de las funciones d ( o p sobre el 'H )
no fueron optimizados. Es importante recalcar que
en todos los trabajos citados se destaca la impor-
tancia que ticnen las funciones de polarizacién
(tipo d) para describir las propicdades magnéticas
de *'P.

En este trabajo, mds que describir un compor-
tamiento particular o caracteristico de 1os corri-
mientos quimicos o susceptibilidades magnéticas
en determinado compuesto fosforado, se pretende
encontrar una base de Optima calidad para descri-
bir esas propicdadcs, empleando también la geo-
metria de mejor calidad. Para ello se cumplieron
dos etapas en ¢l proceso de encontrar la “"descrip-
cion Optima':

(1) optimizacién de exponentes de funciones de
tipo d sobre el *'P, “F, y tipo p sobre ¢l 'H.

(I ) optimizacién de 1a gecometria de cada uno de
los compuestos estudiados empleando el programa
ab-initio GAMES” .

En este trabajo se realiz6 el estudio completo
en PH,, PH,, P,y PF,. Los célculos involucrados
con estos métodos ab-initio demandan de un es-
fuerzo computacional sumamente considerable en
lo que se refierc no solo al consumo de CPU que
es del orden de unas 80 horas para cada com-
puesto, sino que es necesario disponer ademds de
gran espacio en disco para alojar los archivos que
se generan en cada ejecucion.

Este mismo estudio se extenderd a otros com-
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puestos con f6sforo: PN, PCl;, PO,", P,H,, Py, - -
P,H,; el objeto es verificar si las conclusiones que"‘_

se alcanzan en este trabajo se pueden extender a
un conjunto mucho mds amplio.

El método empleado en el célculo de las pro- -

piedades magnéticas, susceptibilidad y apanta-
llamiento, es el de Teoria de Perturbaciones en la
aproximacién de Hartree-Fock acoplado®. Este
método es sumamente conocido y aquf se lo des-
cribe en forma muy breve dentro del formalismo
de Diercksen y Mc. Weeny’. El hamiltoniano mu-

lecular de un electrén reprcsanado en la base

atémica es:

f=h+G (P) RO

donde .
| N @
h=-V¥2+v

V esel potencial atractivo electrén-nicleo y G
(P) es'una matriz que contiene la interaccién elec-
- tron-electrén.

=Y, P @<illjk>-<il ‘| kj >)
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.

G(P),

donde <il | kj>, es la integral de repulsion bielec-
trénica y P es 1a matriz densidad de prirher orden.
Desarrollando el hamlltomano en seric de poten-
" cias de B- (campo magnhco ) ¥ Uy (momento mag-
nético nuclear), y la mamz densidad en sene de
potenmas de B, se obtiene:
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donde Ly es el operador de momento angular defi-
nido respecto de un nicleo N que se toma como
origen. Los términos en la energfa que son de
interés en el célculo del tensor ‘de apantallamlento
y susceptibilidad magnétlca son:

BN ()
B, o B =EW
con
oM = 1 tr | e 'PO-+-IZN'P‘_“ (8)
4 62 . L ) r3 ’ ' -
! N
B.Y.B2ECD’
con

XY =tr ( h®® p. + h® P(n)'

' La matriz densidad perturbada de primer orden se

obtiene como soluci6n iterativa del conjunto de .
ecuaciones acopladas , '

* .OXW =
o E SE & - €
P(l) =XO 4+ Xm)

L
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donde A" = C* (W®+G (PP ) C,y C es la ma-
triz de autovectores que se obtiene como solucién
autoconsistente de las ecuaciones dc Hartree-Fock.

El problema de célculo se simplifica enorme-
mente si se aprovecha la simetrfa molecular ya
que el tiempo de computo se incrementa propor-
cionalmente al nimero dc integrales bielectronicas
en la base contraida. La constantc dc propor-
cionalidad estd cntre la scgunda y la tercera poten-
cia de ese nimero.

Por 1ltimo es importante rccordar que las pro-
piedades magnéticas son independicntes dcl origen
que se elija para describir al potencial vectorial
que define al campo externo. Esto se verifica en el
célculo cuando se trabaja en el limite de Hartree-
Fock'®. Para todo célculo se trabaja con base finita
y la medida en que se aproxima el limitec de HF se
obtiene justamente del grado en que se cumplen
las relaciones (10) y (11), que son justamcnte las
que sc deben verificar para ascgurar invariancia
con la medida de las cantidades calculadas:

(E$)=(va/r,3q)=
=(Ry /P, Py) =
=-(LN§/r§,PQ)

(10)

para invariancia cn €l apantallamicnto con :

o, B, Y componentes cartesianas

. / r3) campo eléctrico en cl nicleo N(en u.a.)
ry, / Tn

(Ly /1, Py ) =
=2C22 .[C?.Hu“ CJ“)(T’XB)B +C.C]
j
y <rﬁ)=(LuaPy)»=

=-(L,,P,) y (P,,P,)=N (D

para invariancia en la susceptibilidad, con:
( 1 ) componente cartesiana f momento di-

olar.
P (La,Py)=802.

- . (1M(#xB)
2 [C? HB“le * '+c.c]
j

N = nimero de electroncs
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(P, ,P) =

oo

REES>

i

(1)(F xB),

[CJO. Hf’xBa CJ +C,C]

donde CV ¢ *P¢s 1a matriz de autovectores a pri-
mer orden cn ¢l campo extcrno y ademds se ha
supuesto un cambio de origen

3
Detalles Computacionales:

Los célculos que sc muestran en estc trabajo
fueron implementados en una IBM 3090 periene-
cientc a la Armada Argentina y cn una VAX 750
pertencciente al Servicio de Computos de 1a Facul-
tad de Ciencias Exactas y Naturales de 1a Univer-
sidad de Buenos Aires.

Las gcomctrfas cmplcadas para calcular las
propiedades magnéticas fucron Optimizadas emple-
ando cl programa ab-initio GAMES’.

Para describir la basc atémica s,p del fésforo se
emplico la propuesta por Mc Lean y Chandler' y
se le agrcgaron funcioncs de polarizacion tipo d
cuyos cxponcntes fuecron optimizados para cada
compucsto y lucgo expandidos en 3 conjuntos por
el procedimiento de Dunning™. En los otros 4to-
mos s¢ emplearon las base de Van Duijneveldt”,
para los cualcs también sc adicionaron funciones
de polarizacion de tipo p parael H y d paracl F
cuyos exponcntes tambien fucron optimizados
para cada compucsto cn particular y expandidos
siguicndo el procedimicnto de Dunning'?>. Todas
las optimizaciones dc cxponentes se cfectuaron
buscando el mdximo dc la susceptibilidad parama-
gnética que provee el programa SYSMO® por ser
este el pardmetro més sensible a la calidad de la
base.

El detalle dec geometrias y bases Optimas se
indica a continuacién:

PH, : Basc (13s10p3d/6s2p) — [6s5p1d/3slp];
con exponente:

d: 2.60, 0.78, 0.29 sobre ¢l {6sforo y

p: 0.82, 0.19 sobre ¢l hidrégeno.

Geometria: Td, distancia interatdmica P-H:

2.612 a.u.

PH,* : Basc (13s10p3d/6s2p) — [6s5pld/3slp]; con
exponentes
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d: 2.75, 0.845, 0.303 sobre el {6sforo y
p: 0.98, 0.23 sobre cl hidrégeno.
Geomeltria: Td, distancia interatémica
P-H:2.612 a.u.

P,: Base (13s10p3d) — [6s5p1d/3slp]; con expo-
nentes
d: 19.71, 5.92, 2.17 sobre el fésforo
Geometria : D6H, distancia interatémica
P-P:3.514 a.u.

PF,: Base (13sl0p3d/9s5p3d) — [6s5pld/5s3pld]
con exponcentes

d: 1.46, 0.44, 0.16 sobre el f6sforo y

d: 4.04, 1.21, 0.44 sobre ¢l fluor

Geometria: C3v, distancia interatémica

P-F: 2.956 a.u.

CALCULOS

Se calcularon las contribuciones diamagnéticas
y paramagnéticas a los tensores dc susceptibilidad
y apantallamiento magnético empleando cl progra-
ma SYSMO y la aproximacién perturbativa de
Hartree--fock acoplado (CHF).

Los cdlculos dc susceptibilidad magnética (Ta-
bla 4) se efectuaron tomando como origen ¢l cen-
tro de masa (c.m.) y los de tensores de apantalla-
miento (Tablas 1 a 3) sec efectuaron para los dos
origenes: el centro de masa y el nicleo del cual se
calcula el apantallamiento.

Los resultados de ambos pardmetros deben ser
invariantes de medida. Esto es cierto en el cilculo
cuando se trabaja en ¢l limite de Hartree-Fock. En
el caso prictico este limite no se logra porque la
base es siempre finita. La medida en que se veri-
fica la invariancia de los resultados respecto de
una traslacion de origen es entonces una medida
de 1a calidad del cédlculo. Las relaciones que deben
verificarse para asegurar la invariancia de los re-
sultados son;

(E,)=(Ly/P.PF)
(z,)=(L,.P,)

algunos de los mismos se muestran en la tabla 5.
RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

Los resultados de apantallamientos magnéticos
muestan muy bucna concordancia con datos ex-
perimentales en aquellos casos en que se cuenta
con los mismos, y tambien con resultados de otros
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autores tanto para *'P y '°F como para 'H. Para el
caso del 'H se observa que dicha concordancia es
buena sélo cuando se toma como origen al centro
de masa. Este comportamicnto ha sido obscrvado
repetidamente en trabajos previos de Lazzeretti y
colaboradores sobre estudios de apantallamicntos
de protones en distintas moléculas. Tambien, se
observa, tal como han hecho Fleisch y colaborado-
res®, que los apantallamientos de *'P tienen orden
de magnitud similares en compuestos que con-
tienen *'P ¢ 'H( ver PH, y PH,).

Los cdlculos de susceptibilidad magnética, que
fue evaluada con origen en el centro de masa,
muestran buena concordancia con el dato ex-
perimental para PH,. Para 1os casos de P, y PF;la
comparacion se hace con rcsultados de otros auto-
res, con los que la concordancia es también buena,
ya que no hay cn la bibliografia datos experimen-
tales.

Analizando las reglas de invariancia que sc
muestran en la Tabla 5 para el *'P se deduce que
la calidad de la base es suficicnte para descubrir
las propicdades magnéticas de ese nicleo. En
cambio, para describir correctamente 1a invariancia
de los resultados cn cl prot6n es evidente que se
requicre una base de mejor calidad. El paso si-
guiente serd entonces no contraer las funciones de
polarizacién (conjunto de 6 funciones d sobre *'P
y/o “F, y 3 funcioncs p sobrc 'H) para mejorar la
calidad del célculo sobre ¢l proton. Esta extensién
demanda de un esfuerzo computacional con-
siderable (espacio en disco y CPU) que conducird
indudablementc a mcjorar los resultados también
paras el proton.

Los resultados obtenidos muetran que Ila base
(13s10p3d) — [ 6s5p1d] es buena para describir
las propiedades magnéticas del fésforo. En cuanto
a los exponentes optimizados para describir las
funciones de polarizacién, se observa que en PH,y
PH," el orden de magnitud de los mismos es simi-
lar para ambos compuestos, 1o cual indicaria que
es el orden correcto para describir compuestos que
contiencn *'P ¢ 'H. En cambio se observa que ese
orden de magnitud aumenta mucho en el ex-
ponente de las funciones d enP, ( aproximada-
mente de 0.53 a 3.88) y se espera que ocurra lo
mismo cuando se estudie el P,. Para el PF, los
exponentes de las funciones d sobre el f6sforo
caen aproximadamente a la mitad de los valores
correspondientes a PH; 6 PH, y se espera un com-
portamicnto similar para PC1,.

Los resultados aqui obtenidos muestran que
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estamos en la linca correcta para obtencr un mode-
lo de base Optima para el fésforo. El mismo dcbe
complctarse ajustdndolo a los otros tipos de com-
puestos PO,", P,H,, P,H,, PN y P, citados previa-
mente.

La continuidad de estc estudio pcrmitird tam-
bién comprender mejor la dependencia de los a-
pantallamientos con la geomctria, ya que el con-
junto de compuestos que sc ha comenzado a estu-
diar- presenta una variada gama de gcomctrias cn
juego.

Tabla 1: Apantallamiento magnético del *'P para
PH,, PH/, P, y PF,®.

acm) | Sem | o cm) o' () o (c.m) o (P)
PH, 982 -386 982 -386 595 595
Exp¥ -356 594
Ofros C4L© -663 a -350
PH,* 983 495 983 -495 488 488
Exp ¢ 1 1t 1 | e
Otros Cal, —————
P, 1000 -1742 1036 -1750 -742 =713
Exp
Owros C4l.®
PF, 1120 -798 1120 -798 322 522
Exp®® 687 O
Otros C4L* 252

(a) Todos los resuitados se expresan en ppm.

(b) T. D. Gierke and W. H. Flygare, J. Am. Chem. Soc. 94, (1972) 7277.

(c) U. Pleischer, M. Schindler y W. Kutzelnigg, J. Chem. Phys. 86, (1987) 6337.

(d) C. J. Jamenson, A, K. Jamenson y P. M. Burell, . Chem. Phys. 73, (1980) 6013.

Tabla 2: Apantallamiento magnético del 'H para
PH,, PH,".®

o*(c.m) o'(c.m) o'(H) o'(H) o (c.m) s
PH, 26 4.2 128 44 30 84
Exp —
Otros c4L™ 30.5
PH,’ 20 5.1 128 -47 25 80
Exp -
Owsed. | | | b ] e

(a) Todos los resultados se expresan en ppm.
(b) V. Galasso, Theor. Chim Acta 63, (1983) 35.

Tabla 3: Apantallamiento magnético F para

PF,®,
Tabia 3: Apantali#niento Magnético "*F para PF,",
oem) | o'em) [ o' o ® o (cm) c®
PF, 506 -260 633 -314 296 319
Exp®
Otx%s caL® 28
245

(2) Todos los resuitados se expresan en ppm.
(b) C. J. Jamenson, A. K. Jamenson y Burrell, J. Chem. Phys 73 (1980) 6013.
(c) Fleischer, Schindler, and Kutzalnigg, J. Chem. Phys. 86 (1987) 6337.
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Tabla 4: Susceptibilidad Magnética (ppm a.u.) en
PH,, PH, P, y PF,, evaluada tomando como ori-
gen de coordenadas el centro de masa (c.m.).

Xav X'av Xav Xav Xav X av

PH, -497 185 2312 | Py -1363 942 -421
Exp @ 208 | EXP

Owros C4t. ® - Otros C4L © —-

-310 -336

PH, -457 230 2717 PF, -2662 2110 -555
Exp Exp

Otros C4l. T | owos cal @ -

-367

(a) S. Kukolich y W. H. Flygare, Chem. Phys. Lett. 7 (1970) 43.
(b) R. Holler y H. Lischka. Mol. Phys. 41 (1980) 1041,
(c) Fleischer, Shindler y Kutzainigg, 86 (1987) 6337.
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